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La presente invention est relative a un procede de pre- 
paration de poly-alcenameres par polymerisation decyclisante 
d'olefines cycliques a l'aide de catalyseurs renfermant des metaux 
du cinquieme au septieme sous— groupe de la classification perio- 
5 dique , ou des composes de ceux-ci, ainsi qu" aux poly— alcenameres 
prepares suivant ce procede. 

II est connu qu'on peut avec ouverture du cycle, poly— 
meriser des defines cycliques qui presentent dans le noyau au 
moins une double liaison cyclique non substitute. lies catalyseurs 

iO utilises pour cette polymerisation decyclisante eontiennent des 
metaux du cinquieme au septieme sous— groupe de la classification 
periodique, ou des composes de ceux-ci. Gomme catalyseurs, on 
utilise aussi bien des catalyseurs sur support (voir le 
DAS 1 072 811) que, de preference, des produits resultant de la 

15 reaction de composes des metaux indiques sur des composes organo— 
metalliques ou sur des itydrures des metaux des groupe s princi- 
palis 1 a 3 ou du sous— groupe 2 du systeme periodique, et le cas 
eckeant aussi sur des composes qui eontiennent un ou plusieurs 
groupes tiydroxyle et/ou mercapto (cf. les brevets franqais 1 394 380 

20 et 1 467 720, ainsi que les demandes de brevet 65-10 331 , 

66-05 105, 66-14 413, 67-04 424, 63-06 208 et 68-Q6 211 publiees 
aux Pays— Bas). Les catalyseurs deer its dans ces brevets renferment 
des composes du molybdene ou du tungstene et , comme composes 
organo— metalliques , sur tout ceux de 1' aluminium. Selon les demandes 

25 de brevet 67-14 559 et 68-06 209 publiees aux Pays -Bas, le vana- 
dium, le niobium, le tantale, le rhenium, le technetium ou le man- 
ganese peuvent cependant aussi etre des const ituants des systeme s 
catalytiques . 

A l'aide de ces catalyseurs, on peut preparer des poly- 
30 meres qui, sur le plan de la technique d* application, peuvent etre 
tres interessants. 

On peut preparer les polymeres les plus divers presen- 
tant une structure strict ement reguliere au sein des chaines poly- 
meres, la structure des chain on s dependant exclusivement de la 
35 cyclo-olef ine utilisee comme monomere. G 1 est ainsi, par exemple, 
qu'il est possible, en polymerisant des olefines monocycliques , 
d'obtenir des polymeres lineaires, en polymerisant des olefines 
bicycliques, d'obtenir des polymeres qui eontiennent des unites 
recurrentes a un seul noyau et , en polymerisant des olefines 
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polycycliques, d'obtenir en general des polymeres dont les unites 
recurrences contiennent chacune un noyau de moins que le monomere 
initial. 

Les polyalcenameres prepares en polymerisant des de- 
fines monocycliques sont de plus encore part iculier erne nt interes- 
sants pour une autre raison : 

Suivant la cyclo-olef ine qui est mise en oeuvre, il est 
possible de preparer des polymeres ayant une teneur variable en 
doubles liaisons. C 1 est ainsi qu'a partir du cyclobutene, du 
cyclo-oc-tadiene-(i ,5) et du cyclododecatriene-(1 , 5, 9), on cbtient 
des polybutenaAeres exempts de groupes vinyle , done des 1 ,4~ poly- 
butadienes purs, qu'a partir du cyclopentene , on obtient des 
polypentenameres dans lesquels trois groupes -CH.^ sont toujours 
disposes entre les doubles liaisons cyclo-octene , on obtient des 
poly-octenameres qui correspondent a un 1 ,4— polybutadiene semi- 
hydrogene a alternance exacte, qu'a partir du cyclododecene , on 
obtient des polydodecenameres qui correspondent a un 1 ,4~poly- 
butadiene qui est hydrogene aux deux tiers et dans lequel les 
doubles liaisons restantes sont disposees a des intervalles regu- 
liers. II est done possible ainsi de preparer des polymeres dont 
les structures constituent des transitions entre les 1 ,4— polybu- 
^adienes purs exempts de groupes vinyle et les polyetbylenes ou 
polymetnylenes strictement lineaires • 

II est connu aussi que le poids moleculaire moyen ou le 
degre de polymerisation d'un polymere a son importance aussi bien 
pour ses proprietes techniques d • application que dans la fabri- 
cation et le fa^onnage. Ainsi, des solutions de polymere ayant la 
m§me concentration ponderale de polymeres sont d'autant plus 
visqueuses que le poids moleculaire du polymere est plus eleve, de 
sorte que dans le cas de solutions de polymeres a pcias i. vlecu- 
laire tres eleve, telles que celies qui se ferment lors de la 
polymerisation, on rencontre par exemple des difficultes dans le 
brassage ou dans l'ecbange de cnaleur et un besoin d'energie accru 
pour 1' agitation- La transformation de polymeres de poids molecu- 
laire tres eleve est egalement difficile et e'est pourquoi, avant 
le fa$onnage proprement dit, on les degrade souvent mecaniquement , 
cliimiquement ou tnermiquement , par exemple par injection, extrusion 
ou calandrage. 

Les polyalcenameres qui se forment lors de la 
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polymerisation decyclisante des cyclo-olef ines ont, en general, 
un poids moleculaire tres eleve. 

A cause des difficultes relatees ci-dessus, on s'est 
deja efforce tres t6t de mettre au point des procedes permettant 
de regler le poids moleculaire des polymeres pouvant etre prepares 
par les procedes de polymerisation les plus divers. Lors de la 
polymerisation d f a-olef ines avec des catalyseurs mixtes organo- 
metalliques, le reglage dit "a l'liydrogene" , c'est-a-dire la poly- 
merisation en presence d'une pression partielle determinee d'hy- 
drogene, a donne de bons resultats. D'autres possibilites de re- 
glage du poids moleculaire des produits de polymerisation d'ct- 
olefines consistent a faire varier les constituants du catalyseur, 
ainsi qu'a elever la temperature ou a ajouter lors de la polyme- 
risation des composes alcoyl— zinc ou alcoyl-cadmium. 

Bien que dans la polymerisation decyclisante de cyclo- 
olef ines , on. travaille egalement avec des catalyseurs mixtes 
organo-metalliques ou avec des systemes de catalyse apparentes, 
les metbodes connues dans la polymerisation des a-olefines pour 
le reglage du poids moleculaire ne conduisent pourtant pas au 
succes, ou bien presentent des inconvenients decisifs qui rendent 
leur application difficile, sinon impossible. Ainsi, par exemple, 
jusqu'a une surpression de 4- atmospheres , l'liydrogene n'a prati- 
quement aucune influence sur le poids moleculaire des polyalcena- 
meres prepares par polymerisation decyclisante de cyclo-olef ines. 
Meme s'il etait efficace a des pressions encore plus elevees, le 
reglage a l'liydrogene occasionnerait des frais d 1 invest is sement 
accrus , car il faudrait agencer 1' installation pour des pressions 
qui ne se presentent pas dans la polymerisation decyclisante non 
reglee des cyclo-olef ines qui, a la temperature de polymerisation, 
sont liquides ou en solution sous la pression normale. II est vrai 
qu'une temperature de polymerisation plus elevee abaisse le poids 
moleculaire des poly— ale enameres , mais en m§me temps le rendement 
et I'uniformite sterique des polymeres sont influences de fa^on 
nuisible. Etant donnee la sensibilite a la temperature des cata- 
lyseurs mixtes qui sont utilises babituellement pour la polymeri- 
sation decyclisante des cyclo-olef ines et qui sont de^a inactives 
en peu de temps au-dessus de 40 a 50°C, le reglage du poids mole- 
culaire par elevation de la temperature est en outre astreint a 
des limites tres etroites. II n'est guere a conseiller non plus 
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de modifier un systeme de catalyse que I'on a trouve optimal, car 
cela nuit, dans ce cas egalement beaucoup au rendement (voir par 
exemple la demande de brevet neerlandais 66-05 105, page 16). La 
derniere des metbodes connues pour le reglage du poids moleculaire 
dans la polymerisation d'a-olefines a l'aide de catalyseurs mixtes 
organo-metalliques , metbode qui utilise comme regulateurs des 
composes alcoyl-zinc ou alcoyl-cadmium, est peu avantageux, alors 
meme qu'elle serait efficace dans la polymerisation decyclisante 
des cyclo-olef ines , du fait que ces composes de zinc et de cad- 
mium sont d'une part tres toxiques et que, d 1 autre part, ils sont 
difficiles a preparer et par consequent couteux. 

Le seul procede que l'on ait fait connaitre jusqu'a pre- 
sent, precede dans lequel on obtient des polymeres se laissant 
plus facilement f acjonner , est.decrit dans le brevet britan- 
nique 1 098 340. Dans ce procede, on copolymer is e avec decycli- 
sation des mono-olef ines cycliques avec une diolefine conjugaee 
telle que, par exemple, le butadiene, l'isoprene ou le 1 ,3-penta- 
diene, les copolymeres qui se forment contenant dans des proportions 
molaires diverses des unites de monomere qui proviennent aussi 
bien de la cyclo-olef ine que du diene. 

Comme le montrent des essais effectues par la Demande- 
resse (voir essais comparatifs NaT dans le tableau 3) , les 
dienes conjuguees ont a vrai dire une certaine influence sur le 
poids moleculaire des polyalcenameres prepares en leur presence, 
mais sont en meme temps des poisons plus ou moins forts pour le 
catalyseur. C 1 est ainsi, par exemple, qu'une addition de seulement 
une mole % de butadiene-(1 ,3) , de seulement 5 moles % d'isoprene, 
de seulement 5 moles % de 2,3-dimetbylbutadiene-(-1 ,3) ou de seu- 
lement lO.moles % d'bexadiene-(2,4-) suffit deja a inhiber comple- 
tement le catalyseur de polymerisation, c • est-a-dir e qu'on n' ob- 
tient pas de produit de polymerisation. 

Les diolefines conjuguees cycliques provoquent egalement 
une diminution a vrai dire un peu moindre, mais encore tou jours 
tres nette, du rendement en produit de polymerisation. De plus, 
suivant ce procede connu, il n 1 est pas possible de preparer des 
polymeres presentant de tres faibles poids moleculaires de l'ordre 
de 500 a 5 OOO, c 1 est-a-dire des produits cireux ou huileux. 

La presente invention a par suite pour but de trouver un 
procede permettant d'une fa<jon simple, lors de la polymerisation 
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decyclisante d'olefines cycliques , de regler le poids moleculaire ' 
des poly-alcenameres . 

Ce probleme a ete resolu de fagon surprenante en effec— 
tuant la polymerisation decyclisante en presence de diolef ines ou 
5 de polyolefines non con juguees , dans lesquelles l'une au- moins 
des doubles liaisons n 1 appartient a aucun systeme cyclique et est 
. substitute par pas plus de deux restes alcoyle lineaires , ramifies 
ou cyclo-alipbatiques satures comport; ant de un a 20 atomes de 
carbone ou de restes aryle qui comportent de 6 a 14- atomes de 

10 carbone et sont eventuellement eux-memes substitues par un a 

5 restes alcoyle lineaires, ramifies ou cyclo-alipbatiques satures 
comportant de un a 10 atomes de carbone, le reste de la molecule 
pouvant renfermer un nombre quelconque de doubles liaisons de 
structure quelconque, dont aucune ne doit toutefois etre en con-. 

15 jugaison avec une autre • 

Par olefines cycliques ou cyclo-olef ines , on entend, dans 
le cadre de la presente invention, des bydrocarbures non— satures 
comportant un ou plusieurs noyaux, qui presentent dans l f un au 
moins des noyaux une double liaison non-substituee ne se trouvant 

20 pas en conjugaison avec d'autres doubles liaisons eventuellement 
presentes d'un degre de substitution quelconque, par exemple le 
cyclobutene, le cyclopentene , le cyclobeptene , le cyclo-octene , 
le cyclononene, le cyclodecene, le cyclo-undecene , le cyclo-dode- 
cene, le cis,cis-cyclo-octadiene-(1 ,5) , le 1-metbyl-cyclo— octa- 

25 diene-(l ,5) * le 5 ,7-cLinietliyl-cyclo— octadiene-(1 ,5) ? le cyclodode- 
catriene-(1 ,5 ,9) , le 4- ,5-dimetbyl-cyclodecatriene-(1 ,4- ,7) , le cis, 
trans-cyclodecadiene— (1 ,5) 9 le norbornene, le dicyclopentadiene , 
le dibydrodicyclopentadiene , le 4— phenylcyclo-octene . 

Le cyclobexene et ses derives sont exceptes, du fait 

30 qu*ils ne peuvent etre polymerises avec ouverture du cycle. 

Des diolefines ou polyolefines non— con juguees convenables 
au sens de la definition precedemment donnee sont, par exemple : 

le pentadiene-(1 ,4-) , 1 1 hexadiene-(1 ,4-) , l'bexadiene-O ,5) , 
i'beptadiene-O ,4-) , 1' heptadiene-(1 ,5) , l'beptadiene-Cl ,6) , 

35 l , heptadiene-(2,5) , 1 l beptadiene-(2 ,6) , le 2-metbyl-he:xadiene-(1 ,4-), 
le 3-metbyl-bexadiene-(1 ,5) , 1 1 octatriene-(1 ,4- ,7) , l'octadiene- 
(-1,7), le 4— pbenyl-nonadiene-(2,7) , le decatriene-(1 ,4- ,9) , le 
decatriene-(1 ,5,9) , le dodecadiene-(1 ,11 ) , le 3-allyl-cyclobutene , 
le 3-vinyl-cyclopentene , le 4— vinyl-cyc lohexane - ( 1 ) , 
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Le 1 ,2-divinyl-cyclobutane , le 1 ,2-divinyl-cyclohexane , le 1,2,4— j 

trivinyl-cyclohexane, le p-buten-(2)-yl-stilbene , le m-allyl-styrene , ! 

le p-divinylbenzene , le 3-vinyl-cyclo-octadiene-(1 ,5) , le vinylnor- \ 

bornene, I'huile de polybutadiene , ainsi que d f autrespoly-alcena- ' 

meres et co-poly-alcenameres de bas poids moleculaire. j 

Ces diolefines au polyolef ines ncn conjuguees peuvent "* j 

non seulement etre utilisees a I'etat de composes purs, mais ega- j 

lement a I'etat de melanges. Elles se forment en partie comme sous— ; 

- . "** 1 

produits lors de la synthese des cyclo— defines et ne peuvent I 

Jusqu r a present §tre exploitees techniquement,. comme c'est le cas, 
par exemple, pour le decatriene-(1 ,4-, 9) et le 1 ,2-divinyl-cyclo- 
hexane lors de la synthase du cis ,trans-cyclodecadiene-(1 ,5) ou 
pour le 1 ,2-divinyl-cyclobutane et le 4— vinyl-cyclohexene-(1 ) lors 
de la syntbese du cis ,cis-cyclo-octadiene-(1 ,5) . 

La polymerisation decyclisante des defines cycliques 
peut §tre effectuee a l'aide de tous les catalyseurs connus. Ainsi, 
des catalyseurs sur support qui contiennent un metal des sous- 
groupes 5 a 7 du systeme periodique, par exemple sous forme du 
carbonyle, du sulfure ou de I'oxyde partiellement reduit sur des 
substances de support telles que, par exemple, I'alumine, le sili- 
cate d 1 aluminium ou le gel de silice , conviennent aussi bien que 
des catalyseurs mixtes formes d f un compose d 1 un metal du cinquieme 
au septieme groupe du systeme periodique et de composes organo- 
metalliques ou d'hydrures de metaux des groupes principaux 1 a 3 
ou du second sous— groupe du systeme periodique et eventuellement 
de composes contenant un ou plusieurs groupes hydroxyle et/ou mer- 
capto. On utilise de preference toutefois des catalyseurs mixtes 
qui renferment des composes du molybdene ou, en particulier, du 
tungstene. Comme composes organo— metalliques , on utilise ceux du 
lithium, du magnesium ou de I 1 aluminium, en particulier le di— 
chlorure de me thyl- aluminium, le dicblorure d f ethyl— aluminium, le 
sesquichlorure de methyl- aluminium , ou le sesquichlorure d' ethyl— 
aluminium. Comme composes a utiliser eventuellement en meme temps 
comme constituant de catalyseur, et qui renferment un ou plusieurs 
groupes hydroxyle et/ou mercapto, conviennent par exemple l'eau, 
l'hydrogene sulfure', l'eau oxygenee, des hydroperoxydes d'alcoyle, 
des mercaptans, des hydrodisulfures , des alcools , des polyalcools, 
des polymercaptans ou des hydroxymer cap tans , bien qu ' on prefere 
des alcools et des phenols'" satures et non satures comme le 
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n-propanol, le n-butanol, le butanol secondaire, 1' isobutanol , 
l'alcool allylique, l f alcool crotylique , le phenol-, 1 1 ortho-cresol , 
le meta-cresol et le para-cresol, I'a-naphtol et le p-naphtol, 
l'eugenol ou I'alcool benzylique, en particulier le methanol, 
5 l'ethanol, 1' isopropanol ou le butanol tertiaire. 

Le precede conforme a l f invention est, de preference, 
mis en oeuvre en solution, auquel cas on utilise des solvants 
inertes comme le benzene, le cyclohexane , le methylcyclohexane , 
1 ' isopropyl— cyclohexane , la decaline , le kerosene hydrogene, 

10 l'huile de paraffine, le chlorure de methylene ou le trichlore- 
thylene , de preference l'hexane, I'heptane, l 1 octane et le per- 
chlorethylene , dans des quantites de 5 a 2 000, de preference 
de 50 a 1 000 % en poids , rapporte au monomere utilise. Les 
produits de polymerisation huileux de bas poids moleculaire 

15 peuvent avantageusement aussi etre prepares sans so Ivan t par poly- 
merisation en masse, si la viscosite du melange apres reaction 
complete reste suf f isamment faible. 

La polymerisation peut etre effectuee a des temperatures 
comprises entre - ?0 et + 50 0 C ; on preferera des temperatures 

20 comprises entre - 30 et + 30 0 C . 

La quantite de diolefine ou polyolefine non-conjuguee 
qui est ajoutee, et par suite aussi le poids moleculaire des poly- 
meres, peuvent etre modifies dans de larges limites sans conse- 
quences fSLcheuses pour le rendement et la stereo-specif icite. 

25 Lorsqu'on utilise par exemple le cyclobutene ou le cyclopentene 
comme monomere, il est par suite possible de preparer aussi bien 
des produits caoutchouteux presentant une viscosite Mooney elevee 
et pouvant etre dilues avec beaucoup d'huile, que des types de 
caoutchouc faciles a travailler. 

30 II est meme possible de fabriquer des produits tres 

faiblement visqueux et fortement collants, ou egalement des liquides 
sirupeux a huileux qui peuvent, par exemple, etre utilises direc- 
tement comme huiles siccatives ou, apres une autre reaction, en 
tant que liants pour des laques ou des enduits. La quantite de 

35 regulateur (diolefine ou polyolefine non conjuguee) qui est neces- 
saire pour atteindre une consistence determinee depend naturel- 
lement du type du monomere envisage, du type du regulateur, du 
catalyseur utilise et des autres conditions de la polymerisation ; 
la quantite necessaire de regulateur peut etre facilement determinee 
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par quelques essais preliminaires. 

En general, on peut dire cue des additions de 0,001 a 
5 moles %, de preference de 0,05 a 2 moles % des r egulateurs , 
rapporte aux mononieres mis en oeuvre, conduisent a des poly-alce- 
nameres presentant des poids moleculaires dans un domaine d'elas- 
tomeres et de thermoplastes teclmiquement utilisables, tandis que 
des additions de regulateurs comprises entre 7 et 50 moles 5b, de 
preference entre 10 et 20 moles % par rapport au monomere mis en 
oeuvre, sont necessaires pour preparer des produits faiblement 
visqueux a huileux. 

Une particular it e surprenante du procede conforme a 
l 1 invention reside dans le fait que le regulateur servant a l'ob- 
tention de l'effet desire n'a pas besoin d'etre present depuis le 
debut de la polymerisation, mais peut aussi etre ajoute ulterieu- 
rement. La seule condition a observer est que le catalyseur doit 
§tre encore actif , c'est-a-dire que le regulateur doit itre present 
avant 1 ' inactivation du catalyseur et pouvoir agir pendant un 
temps mesure, mais toutefois d'une minute au moins , sur le systeme 
constitue par le polymere, par le catalyseur actif et eventuel- 
lement aussi par les restes de monomere et par les solvants. 

Cette circonstance per met egalement d'utiliser des regu- 
lateurs qui, lorsqu'ils sont soit pour eux-m§mes , soit au debut 
de la polymerisation, exposes au catalyseur en melange avec les 
cyclo-olef ines ont tendance a former dans le melange reactionnel 
des produits insolubles d'homopolymerisation et peuvent inactiver 
le catalyseur par occlusion ou donner lieu avec les composants du 
catalyseur, avant sa formation proprement dite , a des reactions 
secondaires,' mais pas avec le catalyseur fini. La tendance des 
regulateurs a de telles homopolymerisations et reactions secondaires 
peut etre rapidement determines par des essais preliminaires. La 
singular ite decrite permet aussi, dans le cas d'une montee brutale 
previsible de la viscosite de la charge de polymerisation, ainsi 
que cela se produit de temps a autre au cours du f onctionnement , 
en ajoutant le regulateur avant 1 ' inactivation du catalyseur, de 
conserver 1 1 agitabilite du contenu de la chaudiere et d'eviter les 
nombreux travaux qu'entraine la vidange d'ane charge devenue trop 
visqueuse ou meme gelifiee. 

Pour quelques unes des substances revendiquees , il se 
produit non seulement un abaissement du poids moleeulaire des 
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poly-alc enameres fabriques en leur presence, mais aussi une nette 
augmentation du rendement se situant largement a 1-' exterieur des 
erreurs possibles d 1 experimentation . Comme substances de ce genre, 
on citera par exemple l f hexadiene-(1 ,5) , le 1 ,2-divinyl-cyclohexane 
5 et le 1,2,4 trivinyl-cyclohexane. Actuellement , il n'est pas 

possible de donner une explication quelconque a cet effet surpre— 
nant. On suppose seulement qu'il est lie de fa<jon quelconque a la 
propriete de ces composes a l*etat de 1,5-dienes. 

Lorsque la polymerisation est terminee, on isole et on 
10 purifie les poly— ale enameres de maniere connue . Lorsque les poly— 
alcenameres se forment en solution ou a I'etat liquide, apres 
avoir arrSte la polymerisation, on elimine les restes de cataly- 
seur au moyen d'un alcool ou d*un autre compose a hydro gene acide ^ 
en extrayant la phase qui contient le polymer e par lavage avec une 
15 solution aqueuse ou alcoolique-aqueuse d 1 agents exergant un effet 
de dissolution sur les restes de catalyseur tout d'abord presents 
sous forme d'alcoolates ou de composes des substances a hydrogene 
acide. De telles substances a effet dissolvant sont, par exemple, 
des acides, des lessives ou des complexants comme l 1 acetylacetone , 
20 1' acide citrique ou 1' acide tartrique , 1' acide ethylene— diamine — 

tetracetique, 1* acide nitrilo-triacetique , etc... On separe ensuite 
les polymeres par precipitation (par exemple en les versant dans 
un agent de precipitation comme le methanol, 1* isopropanol ou 
1' acetone) ou en eliminant le solvant par distillation (par exemple 
25 en insuf f lant de la vapeur d'eau ou en injectant la solution de 
polymere dans de I'eau chaude). Lorsque les polymeres precipitent 
de la solution du monomer e sous forme floconneuse pu sous forme 
pulverulente , on peut aussi les separer du liquide par* filtration, 
centrifugation ou decantation et ne les soumettre qu 1 ensuite au 
pO traitement d ' elimination des restes de catalyseur. Pour la protec- 
tion contre l'oxydation, la gelification et autres phenomenes de 
vieillissement , on peut ajouter aux p oly-alc enameres , a'differents 
stades du traitement, des stabilisants choisis par exemple dans la 
classe des amines aromatiques ou des phenols a empSchement sterique. 
35 De ffleme , on peut effectuer eventuellement une autre purification 
en reprecipitant le polymere, si cela s 1 avere necess^ire. Apres 
ces operations, le polymere est seche d'une maniere egalement 
connue . 

Les poly-alcenameres prepares suivant le procede confanne 
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a 1' invention presentent une viscosite specif ique reduite (VSR) 
d'une valeur de 0,01 a 10,OO dl/g. Dans les types de bas poids 
moleculaire, les poids moleculaires moyens se situent dans un 
domaine de l'ordre de 500 a 250 000, tandis que par poids mole- 
culaires moyens il y a lieu d f entendre les moyennes numeriques 
des poids moleculaires* 

Les exemples non limitatifs qui suivent servent a expli- 
quer. davantage !■ invention. Sauf indication contraire, toutes les 
valeurs de la viscosite specif ique reduite ont ete determinees 
dans du benzene a ,2§?C. Dans ces exemples, les temperatures sont 
indiqueesr en degres Celsius. 

Examples 1 ai2 et essais comparatifs A a D 
(voir tableau 1) 
Dans un ballon en verre a trois tubulures , d'une capa- 
city d'un litre, qui est muni d'un mecanisme agitateur et d'un 
refrigerant a reflux, et qui est surmonte egalement d'un entonnoir 
a robinet, on place chaque fox's 100 ml, soit 77,8 g de cyclopentene 
et 150 ml d'hexane, sous atmosphere d' azote tres pur, et les porte 
a la temperature de reaction en refroidissant ou en chauffant, 
puis ajoute les composants du catalyseur de polymerisation. Au 
bout du temps de reaction prescrit , on detruit le catalyseur en 
ao out ant 50 ml de methanol renfermant 3 g d'hydroxyde de potassium 
et 2 g de 2 ,6-di-tertio-butyl-p-cresol (marque deposee "Ionol") 
et, pour eliminer par lavage les restes de catalyseur, on ajoute 
100 ml d'eau distillee et 50 ml de methanol, de sorte qu'il se 
forme une seconde phase formee de methanol a 50 %, puis on agite 
ensuite pendant trois heures de plus. Apres avoir preleve a la 
pipette la phase methanolique aqueuse, on lave ensuite a deux 
reprises avec du methanol a 50 % et on fait ensuite precipiter le 
polymer e en versant la phase organique dans trois litres de metha- 
nol. Pour purifier davantage ce produit , on le dissout a nouveau 
dans 250 ml d'hexane et le fait a nouveau precipiter avec du metha- 
nol auquel on a ajoute a nouveau 2 g de stabilisant (marque deposee 
"Ionol"). Apres avoir extrait a 1' ebullition le produit de poly- 
merisation pendant 2 heures avec 500 ml de methanol pur, on le * 
seche pendant 4-0 heures a 50° dans une etuve sous vide. On utilise 
le polymere ainsi purifie pour determiner le rendement et les 
donnees analytiques. On effectue dans chaque cas un tel essai a 
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blanc (designe par des majuscules dans le tableau 1) pour eliminer 
les sources d'erreur dues aux impuretes variables du sol van t du 
monomere ou des composants du catalyseur, parallelemenT, cbaque 
fois a 1' etude de trois substances regulatrices (exeiaples ; nume- 
rote). Dans les exemples, on ajoute au monomer e les regulateurs a 
essayer ; dans le tableau i , on a indique dans chaque cas la quan- 
tite de regulateur en pourcentage molaire, rapporte au monomer e 
utilise. 
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Exemple 15 
Preparation d'un polybutenamere liquide 
(huile de polybutadiene) 

Cet exemple montre 1 1 exploitation d'une fraction inter- 
mediate qui se forme, lors de la synthese a I'echelle industrielle 
du cyclododecatriene-(1 ,5,9) , par polymerisation en un polybute- 
namere liquide (huile de polybutadiene) qui est une precieuse 
lauile sechant a 1 ' air. 

La fraction intermediaire est constitute par : 
22,5 % en poids de ^4— v±nyl-.cycloliexene-(1 ) , 
55,2 %. en poids de cis ,cis-cyclo-octadiene-(1 ,5) , 
2C,9 % en poids de cis , trans , trans-cyclododecatriene- 
(1,5,9), et par 
1 ,4- % en poids d'un reste non identifie. 
On place 50 ml de cette fraction et 200 ml d'hexane sous 
atmosphere d' azote dans un ballon d'une capacite de deux- litres 
qui est pourvu d'un agitateur, puis y ajoute a la temperature 
ambiante une millimole d 'hexachlorure de tungstene, une millimole 
20 d'ethanol et 5 millimoles de dichlorure d' ethyl-aluminium, apres 
quoi la polymerisation commence et le melange reactionnel 
s'echauffe a 28°. Au cours d'une demi-heure, on ajoute 590 autres 
millilitres du melange monomere , de sorte qu'on en a utilise en 
tout 640 ml (560 g) . Deux heures et demie plus tard, on interrompt 
25 la polymerisation en ajoutant 50 ml d'une solution methanolique 

a 10 % d'bydroxyde de potassium, puis ajoute 150 autres millilitres 
de methanol et 200 ml d'eau, de sorte qu'il se forme une phase 
methanolique aqueuse non miscible a 1 'huile polymere. En agitant 
les deux phases pendant une heure , on debarasse largement le 
produit reactionnel des restes de catalyseur. Apres avoir separe 
oar decantation la phase methanolique aqueuse, on traite encore 
le produit reactionnel a deux reprises avec chaque fois 100 ml de 
meohanol a JO c /,. afin d'eliminer largement les traces residuelles 
ae catalyseur. On elimine ensuite le solvant; et le melange r^si- 
duel de monomere sous le vide de la trcmpe eau, sur irv- -~ 

ra-eur rotatif. II reste 3^5,2 g d'une huile presque xr.c\uv^ ui, 
sous une pression de 13 mm de mercure, bout au-dessus - A ^ ^t 
possede uc poids moleculaire (determine par osmose scur o i - 
de vapeur) de 700 - 3 % et dont les doubles liaisons, c_e..rl^ 1c 
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par spectroscopic en infra-rouge, se presentent pour 77 % sous 
la forme cis, pour 16 % sous la forme trans et pour 7 % a l'etat 
de groupes vinyle. L'indice d'iode est de 4-68. 

5 Exemple 14- 

Preparation d'un co-poly-("butene-octene)-amere liquide 

En polymer isant 1 500 ml, soit 1 275 g> d'un melange 
constitue par 14-, 5 % de 4~ vinyl-cycloliexene-(1 ) , par 53*7 % de 

10 cis-cyclo-octene , par 0,58 % de trans-cyclo-octene et par 27*5 % 
de cis ,cis-cyclo-octadiene-(1 ,5) 5 le reste etant constitue par 
une fraction de tete non identifiee, a l'aide d'un catalyseur 
forme de 2 m. moles d'bexacblorure de tungstene , d'une m.mole 
d'ethanol, de 11 m. moles de diclilorure d f ethyl-aluminium et de 

15 0,5 m.mole d f ether allyl-2,4-,6-tribromoph.enylique , puis en termi- 
nant le traitement d'une maniere analogue a celle de 1' exemple 13* 
on obtient 1 081 g, soit 84,7 % du rendement tbeorique , d'une 
buile jaunatre d'un poids moleculaire de 1 369 - 0,6 (determine par 
osmose sous pression de vapeur) et d'un indice d'iode de 318. Sur 

20 les doubles liaisons decelables par spectroscopie en infra-rouge, 
53 % se presentent sous la forme trans, 40 % sous la forme cis 
et 7 % a l'etat de groupes vinyle. 

Exemples 1$ a 25 et essais comparatifs E a H 
25 (voir tableau 2) 

Les exemples 15 a 25 et les essais comparatifs E a H 
ont ete effectues suivant le mode operatoire indique pour les 
exemples 1 a 12 et pour les essais comparatifs A a D. Le solvant 

50 etait dans tous les cas l'hexane technique (domaine d' ebul- 
lition : 68 a 70 °). Sa quantite a ete choisie de maniere que les 
solutions renferment avant la polymerisation 20 % en volume de 
cyclododecene ou 15 % en volume de cyclo-octene ou 25 % en volume 
de cyclo-octadiene— (1 ,5) • 

35 Les produits de polymerisation ont ete traites et ensuite 

analyses de la maniere deja decrite. 
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Series d'essais comparatifs NaT 
(voir -tableau 3) 

Les series d'essais comparatif s NaT oirt ete effectuees 
5 suivant les modes operatoires indiques pour les exemples 1 a 12 
et pour les essais comparatif s A a D. Pour cbaque essai, on a 
utilise 100 ml. soit 87,5 de cyclododecene en tant que monomer e 
et 150 ml d'iiexane technique (doinaine d* ebullition : 68 a ?0°) en 
tant que solvant. Les diverses dienes conjugues ont ete mis en 

10 oeuvre en quantites variables ; les pourcentages molaires de dio- 
lefines qui sont indiques dans le tableau 3 se rapportent chaque 
fois a la cyclo-olefine mise en oeu. Oomme catalyseur, on a uti- 
lise pour cbaque essai 0,5 millimole d'bexacblorure de tungstene, 
U,5 millimole d^thanol et 3 millimoles de dicblorure d'etliyl- 

15 aluminium. Le temps de polymerisation etait. dans tous les essais 9 
ie deux beures et demie a 20° . 

Les produits de polymerisation ont ete traites et 
^nsuite analyses a la maniere deja decrite. 
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REVE3SDICAIEEONS 

i 

1 • Procede de preparation de poly-alcenameres pair poly- 
merisation decyclisante d 1 defines cycliques, a l'aide de cataly- 
5 seurs renfermant des metaux du cinquieme au septieme sous-groupe 
du systeme periodique, ou leurs composes, caracterise par le fait 
qu'on effectue la polymerisation decyclisante en presence de 
diolefines ou de poly-olef ines non con jugaees , dans lesquelles 
l f une au moins des doubles liaisons n'appartient a aucun systeme 

iO cyclique et est substitu.ee par pas plus -de deux restes alcoyliques 
lineaires, ramifies ou cyclo-aliphatique satures compcr-tant de 
un a 20 atomes de carbone ou de restes aryliques qui comportent 
de 6 a 14- atomes de carbone et sont eventuellement eux-mlmes 
substitues par. un a 5 restes alcoyliques lineaires, ramifies ou 

15 cyclo-aliphatiques satures comportant de un a 10 atomes de carbone, 
le reste de la molecule pouvant renfermer un nombre quelconque de 
doubles liaisons de structure quelconque, aucune de ces doubles 
liaisons ne devant toutef ois Stre en conjugaison avec une autre . 

2. Procede pour regler le poids moleculaire des poly- 
20 alcenameres qui sont prepares en soumettant a une polymerisation 

decyclisante des defines cycliques, a l f aide de catalyseurs ren- 
fermant des metaux du cinquieme au septieme sous— group e du systeme 
periodique, ou leurs composes, caracterise par le fait qu'on 
ajoute a la charge de polymerisation, comme regulateurs , des dio- 

25 lefines ou poly-olef ines non conduguees dans lesquelles l'une au 
moins des doubles liaisons n'appartient pas a un systeme cyclique 
et est substitute par pas plus de deux restes alcoyliques lineaires , 
ramifies ou cyclo-aliphatiques satures comportant de un a 20 atomes 
de carbone ou par des restes aryliques qui comportent de 6 a 

30 14- atomes de carbone et sont eventuellement substitues eux-memes 
par un a 5 restes alcoyliques lineaires, ramifies ou cyclo-ali- 
phatiques presentant de un a 10 atomes de carbone, le reste de la 
molecule pouvant renfermer un nombre quelconque de doubles liaisons 
de structure quelconque, aucune de ces doubles liaisons ne devant 

35 toutef ois §tre en congugaison avec une autre ♦ 

3. Procede suivant les revendications 1 et 2, caracterise 
par le fait que les diolefines ou poly-olef ines non con^uguees 
sont a^outees avant, pendant ou apres la polymerisation, mais avant 
1' inactivation du catalyseur de polymerisation* 
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4-. Procede suivant l , iine quelconque des revendications 1 
a 5, caracterise par le fait que les diolefines ou' poly-olef ines 
non conjuguees sont utilisees dans des quantites. de 0,01 a 
50 moles rapporte au monomere mis en oeuvre. 
5 5» Procede de preparation de poly-alcenasaeres solides 

ou caoutciiouteux suivant I'une quelconque des revendications 1 
et 4-, caracterise par le fait que les diolefines ou poly-olef ines 
non conguguees sont utilisees dans des quantites de 0,001 a 
5 moles %, rapporte au monomere mis en oeuvre. 
10 6. Procede suivant la revendication 5 9 caracterise par 

le fait que les diolefines ou poly-olef ines non conjuguees sont 
utilisees dans des quantites de 0,005 a 2 moles %, rapporte au 
monomere mis en oeuvre. 

7. Procede de preparation sous forme sirupeuse ou 

15 liquide de polybutenameres , polypentenameres , poly-octenameres ou 
de co-poly-("butene-pentene)-ameres , de co-poly-("butene-octene)- 
ameres, de c o-poly- (pent ene-oc t ene ) -ameres ou de polydodecenameres 
cireux suivant I'une quelconque des revendications 1 a 4-, carac- 
terise par le fait qu'on utilise des diolefines ou poly-olef ines 

20 non conguguees dans des quantites de 7 a 50 moles % 5 rapporte au 
monomere mis en oeuvre. 

8. Procede suivant la revendication 7 9 caracterise par 

le fait qu'on utilise les diolefines ou poly-olef ines non conjuguees 
dans des quantites de 10 a 20 moles %, rapporte au monomere mis 
25 en oeuvre. 

9. Procede suivant I'une quelconque des revendications 
1 a 4*, caracterise par le fait que I'on utilise, comme diolefines 
ou poly-olef ines non conguguees le 4— vinyl-cyclonexene-O ) , 
l'nexadiene-O ,5) , le 1 ,2-divinyl-cycloiiexane ou le 1 ,2,4— trivinyl- 

30 cyclonexane . 



\SDCCD: <FR 21242S3A1. I_» 



This Page is Inserted by IFW Indexing and Scanning 
Operations and is not part of the Official Record 



Defective images within this document are accurate representations of the original 
documents submitted by the applicant. 

Defects in the images include but are not limited to the items checked: 

□ BLACK BORDERS 

□ IMAGE CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 

□ FADED TEXT OR DRAWING 

□ BLURRED OR ILLEGIBLE TEXT OR DRAWING 

□ SKEWED/SLANTED IMAGES 

□ COLOR OR BLACK AND WHITE PHOTOGRAPHS 

□ GRAY SCALE DOCUMENTS 



□ REFERENCE(S) OR EXHIBIT(S) SUBMITTED ARE POOR QUALITY 

□ OTHER: 



IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 
As rescanning these documents will not correct the image 
problems checked, please do not report these problems to 
the IFW Image Problem Mailbox. 



BEST AVAILABLE IMAGES 




LINES OR MARKS ON ORIGINAL DOCUMENT 



